Proiect de cercetare exploratorie — IDEI
Modelarea unor mecanisme cheie implicate in mobilitatea metalelor

in ecosisteme terestre si de zona umeda
Raport sinteza 2007-2010

Introducere

Cercetarea prezentata In acest raport face parte dintr-un program la scara nationald, implementat
de Consortiul National pentru Biogeochimia Microlementelor intr-o populatie de bazine
contaminate folosind o abordare socio-ecologica (figura 1). Accentul proiectului de idei a fost pe
dezvoltarea cunoasterii fundamentale necesare pentru aspecte aplicative (evaluarea riscului,
managementul zonelor contaminate) care au fost in atentia unor proiecte de cercetare aplicativa
nationale sau europene complementare.
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Figura 1. Zone de studiu in programul de cercetare implementat de Consortiul pentru
Biogeochimia Microlementleor (situatia in 2009, intre timp activitatile s-au extins in bazinul
Ariesului si zona Rosia-Montana in cadrul unui proiect european).

In acest raport nu ne propunem si includem toate rezultatele obtinute, sau sa reiterim aspecte din
rapoartele  anterioare  (disponibile  pentru  descarcare pe  site-ul  proieictului
www.mecoter.cesec.ro), cu atdt mai mult cu cat multe dintre ele sunt deja publicate, ci doar sa
evidentiem structura modului de abordare si sa ilustraim principalele rezultate. In capitolul 1
tratim problemele conceptuale care sustin modul de abordare a modelarii integrate dezvoltat in
proiect. In capitolul 2 ilustrim rezultate obtinute prin experimente derulate la multiple sciri
spatiale, si in special prin experimentul cu lisimetre instrumentat in cadrul proiectului. in
capitolul 3 aratam rezultate obtinute prin investigatii de teren cu privire la circulatia poluantilor
prin transport mediat hidrologic si prin bioacumulare si discutdm stadiul de elaborare al unui
model integrat pentru transportul si bioacumularea metalelor in bazine contaminate. In capitolul
4 conturam principalele directii de cercetare pe care le avem in vedere, iar in final formulam
concluziile.

1. Modelul conceptual alternativ

Am Inceput proiectul cu un model conceptual prin care se specifica faptul ca exista o ierarhie de
sisteme ecologice, caracterizate de scdri spatio-temporale specifice. Acest mod de abordare al
modelarii integrate a biogeochimiei metelelor i o prima criticd a sa sub constrangerea datelor
experimentale si de teren au fost publicate in Iordache si colab. (2009). Pe parcursul anului 2009
si 2010, pornind de la problema modelarii integrate a proceselor hidrologice si a proceselor care
implicd plantele in bazine contaminate am elaborat un model conceptual alternativ (Iordache si



colab. 2010, 2011). Acest model conceptual alternativ foloseste un concept de obiect complex de
mediu diferit de cel de ecosistem. Intre modelul conceptual propus si proiectarea cercetarilor
experimentale la mai multe scari spatio-temporale exista o legatura explicita (Iordache si colab.
2011, Neagoe si colab. 2011, Jianu si colab. 2011), ceea ce face posibila utilizarea rezultatelor
deja publicate cu privire la procese care au loc la scari spatio-temporale specifice (Neagoe si
colab. 2009, Bodescu si colab. 2010, Nicoara si colab. 2010).

Dificultatea relationdrii modelului ierhiei de sisteme ecologice cu scara reala a proceselor care au
loc, vine din extrapolarea ideii de granite matematice ale sistemului matematic la granite fizice
ale sistemului investigat in realitate. Pentru un model spatial se alege o extindere spatiald a
modelului (consideratd a fi a zonei de modelat si a rezolutiei spatiale). In timp ce in cazul
timpului se accepta ca modelul poate include procese mai rapide sau mai lente asa cum sunt in
realitate, In cazul spatiului, granitele sistemului sunt definite de modelator (eventual pe baza unor
criterii empirice) si asociate cu o singurd scard spatiald. Din aceastd discretizare spatiala la
diferite scari rezulta asa-zisa ierarhie de sisteme. Ca modelare, sistemele de la niveluri superioare
se acceptd ca sunt modelate exclusiv prin sisteme de la niveluri mai mici, dar empiric se constata
proprietati zise ,,emergente” — ireductibile la cele ale sistemelor de la niveluri mai mici. Celulele
de discretizare sunt asumate a reprezenta ecosisteme, iar agregatele de celule complexe de
ecosisteme de diferite niveluri ierarhice. Problema cu un astfel de model este realitatea existentei
empirice a unui domeniu extrem de larg si divers de scari spatiale specifice circulatiei metalelor
(tabelul 1, rezultat al proiectului), care ar impune existenta unui numar de niveluri ierarhice
deosebit de mare (corespunzdtor proprietdtilor emergente observate la diferite niveluri, iar cele
din tabelul 2 nu detaliaza si scara spatiala diversa a organismelor, pentru o tratare a lor a se vedea
Iordache si colab. 2010, 2011). Ceea ce grupam in tabelul 1 sub denumirea de sit (de la scara cea
mai mica a proceselor la 10° m?) si regiune (intre 10°-10'" m?) sunt procesele fundamentale care
intereseazd, iar situl sau regiunea nu mai au decdt o valoarea metodologica, nefiind niveluri
ierarhice intr-o ierarhie de sisteme, ci delimitari operationale fara valoare stiintifica
fundamentala.

Tabelul 1.a Procese implicate in mobilitatea metalelor la nivel de sit. Zonele gri indica procese
care traverseaza granita operationald dintre scara sitului si a regiunii (Iordache si colab. 2011).

Scale Transport pathway Mechanism
of metals
Part of soil column 10° - 10* m? Various Chemical and microbiological weathering
Microbiological direct and indirect (by organic carbon) immobilization /
Part of soil column 10 m’ Biological mobilization for hydrological fluxes
Microbiological direct and indirect (by organic carbon) immobilization /
Rhizosphere Biological mobilization for plants
Soil column 10 - 10° m? Hydrological Diffusion and dispersion
Soil column 10° m? Various Other biological weathering (by plants, invertebrates)
Soil column 10° m* Hydrological Colloidal transport
Soil column 10° m? Hydrological Soluble transport
Soil column 10° m* Hydrological Soluble complexes transport
Soil column 10° m? Hydrological Preferential flow (vertical)
Soil column 10° m? Biological Bioaccumulation in soil invertebrates with low mobility
Bioaccumulation area 107 - 10*
m’ Biological Plant up-take (bioaccumulation in plants)
Field 10°-10* m? Hydrological Unsaturated (preferential) flow (to groundwater)
Slope area 10%-10* m2 Hydrological Infiltration excess overland flow (dissolved and particulate)
Slope area 10°-10° m2 Hydrological Retention in and remobilization from transversal buffer zones
Bioaccumulation area 10°-10° m2 | Biological Bioaccumulation in mobile epigeous invertebrates
Large slope area 10°-10° m2 Hydrological Saturation excess overland flow (dissolved and particulate)
Large slope area 10*-10° m2 Hydrological Sub-surface storm flow (lateral flow)

Consecintele pentru derularea proiectului nostru au fost ca numarul de doua scari spatiale (figura
2) pe care le aveam in considerare pentru modelarea matematica ar fi fost o simplificare
inacceptabild a realitatii. Solutia a fost sa schimbam conceptul de obiect de mediu folosind o
sugestie din stiinta complexitatii (Ryan 2007), care acordd prioritate scarii de observare a
proprietatilor sistemului, $i nu delimitarii lui spatiale in definirea scarii. Acceptdim ca urmare



existenta unui sistem cu multiple scari spatio-temporale, date de scarile spatiale de observare a
proprietatilor sale, in loc de avea proprietati cu unica scard ce ar caracteriza un ecosistem obtinut
prin delimitarea spatiald ca etapd anterioara observarii tuturor proprietdtilor sale (in vederea
alcatuirii modelului homomorf). Altfel spus, decuplam delimitarea din considerente practice
(stiintifice sau manageriale) de statutul ontologic al obiectului natural pe care il cercetam si
modelam.

Tabelul 1.b Procese implicate in mobilitatea metalelor specifice unei regiuni. Zonele gri indica
procese care au loc si la scari mai mari decat cea stabilitd conventional pentru o regiune.

Scale Transport pathway of Mechanism
metals
Region 10*-10" m’ Hydrological Groundwater flow in different types of aquifers
Region 10*-10° m? Atmospheric Dry and wet deposition from local sources
Bioaccumulation area 10 - 10°
m’ Biological Bioaccumulation in mammals and in non-migratory birds
1* order catchment 10°-10° m’ Hydrological Retention in and remobilization from transversal buffer zones
2".6" order catchment 10°-10° m? | Hydrological Interactions between types of hydrological flows
Region of 10°-10" m* Various Soil catena formation
Retention in and remobilization from longitudinal buffer zones

Large order catchment 107-10° Hydrological (floodplains)
Region of 10°-10" m’ Atmospheric Volatilization
Bioaccumulation area 10° - 10"
m’ Biological Bioaccumulation in migratory birds
Region 10°-10"" m’ Various Zonal soil formation
Region 10°-10" m’ Atmospheric Dry and wet deposition from distant sources

Granitele entitatii complexe astfel definite sunt date de reuniunea tuturor granitelor sub-
entitatilor sale ale céror proprietdti sunt observabile la anumite scéri. Obiectul de mediu devine
multi-scard nu doar in timp, ci §i in spatiu si constituie pseudo-ierarhii de sisteme (figura 3).
Circulatia substantei 1n sistem se face prin cuplarea intre sub-entitdti diferite la o anumitd scara
(prin procese, tabelul 1), ceea ce genereaza tipare de distributie spatio-temporala a metalelor (in
cazul proiectului nostru) detectabile la acea scard. Prin rolul unei variabile in mobilitatea
metalelor Intelegem influenta cauzald a ei in mecanismul de cuplare. Un rol direct este specific
scarii de cuplare, iar un rol indirect este rezultatul propagarii efectelor la scari mai mari sau mai
mici. Rolul carbonului organic in acest sens a fost caracterizat de Neagoe si colab. (2011, tabelul
2), iar cel al mineralogiei de Jianu si colab. (2011), ambele publicatii fiind rezultate ale
proiectului. Pentru o reconstructie a conceptului de ierarhie de ecosisteme pornind de la
procesele de diferite scdri spatio-temporale cuplate, si pentru semnificatia proprietatilor
emergente ale sistemelor ecologice in acest mod de reconstructie, a se vedea lordache si colab.
(2010).
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Figura 2. Modul de abordare al modelarii integrate la doua scari spatiale propus initial (publicat
in Tordache si colab. 2009).
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Figura 3. Reprezentare generald a unei pseudo-ierarhii de entitdti de mediu (Env) cu indicarea
mecanismelor de ecuplare cu entitdti extenre (Ex, sageti continue) la fiecare scard, care
genereaza tipare specifice scarii §i implicit decuplarea partiala (sdgeti intrerupte) a tiparelor de la
scara mai mare de mecanismele de la scard mai mica si tiparele asociate lor. Sistemele de mediu
de la scarile 1 la trei (soluri, sisteme biologice, hidrosisteme, ecosisteme, sisteme socio-
economice - nu sunt ierarhii reale de sisteme, ci doar psuedo-ierarhii pentru ca includ in structura
entitati noi la fiecare scara (conceptualizate de obicei ca factori de comanda externi In paradigma
ierarhiilor de sisteme clasice). Pentru a putea observa entitatea de mediu complexa Env-Ex este
necesard o fereastrd de observare cu o scard mai mare decat cea asociata observarii Env sau Ex
separate (Iordache si colab. 2011).

Am folosit acest model conceptual alternativ pentru a modela efectele proceselor locale la
distanta in spatiu si timp (figura 4). Se poate observa ca rolul indirect al unei variabile poate fi nu
doar de la o scara la alta, ci si la aceeasi scard daca efectul este localizat la distantd in spatiu-
timp.

Tabelul 2.a Exemple de roluri directe al microorganismelor observabile la micro-scari si de
roluri indirecte observabile la scari variind de la ghiveci la coloana se sol (lisimetre) si parcela n
teren (Neagoe si colab. 2011).

Soil layer Roles Direct role by Direct role by mobilization of | Direct role by supporting | Indirect
immobilization metals (D1) metals (D2.1) the mobilization or roles (I)
immobilization of metals
(D2.2)
Soil layer Microorganisms Biosorption, intracellular Chemolitotrophic leaching, Organic matter Transfer of
relevant for accumulation, biomineral chemoorganotrophic leaching, | decomposition, organic metals to
plants formation, redox bioweathering, redox acid and syderophores plants, and
immobilization, metals mobilization, methilation exudates to lower
sorption to biogenic minerals soil layers
Organic matter Immobilization in litter, Organochemical weathering, Energy source for
immobilization in soil soluble chelates, microorganisms,
aggregates, COD chelates in | organocolloids, free enzymatic | buffering of soil solution
fine pores degradation of immobile
organic carbon
Lower soil Microorganisms Same as in upper layer Same as in upper layer Same as in upper layer Transfer of
layer Organic matter Immobilization in soil Same as in upper layer Same as in upper layer | metals to
aggregates, COD chelates }Ower Sotll
: ayer or to
in fine pores subsoil

Tabelul 2.b Exemple de roluri directe ale carbonului organic observabile in forma agregata la
nivel de sit si efecte indirecte observabile la scari variind intre sit si bazin hidrografic mare
(Neagoe si colab. 2011)

Type of site / Role Dl D2.1 D2.2 I

Contaminated soil in the slope Immobilization in litter, Transfer to subsoil and groundwater

area immobilization in soil and then to surface water, transfer to
aggregates Energy source for | surface water by lateral types of

— = - Soluble . . :

Mining dump or tailing dam Same only in case of chelates microorganismsbu | flows, transfer to floodplains,

organic ammendments . ffering of soil volatilization
- — — organocolloids . -

Contaminated soil in the Immobilization in litter, solution Transfer to surface water during

floodplain, contaminated immobilization in soil floods, transfer to groundwater,

stream ecotone aggregates volatilization
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Figura 4. Reprezetare generald a structurii unui model intr-o abordare integrata pentru evaluarea
efectelor unor procese locale implicate in mobilitatea metalelor intr-un loc spatio-temporal
asupra proceselor la distantd in spatiu-timp (desemnate prin ). Envl 1 poate fi un iaz de
decantare sau o halda, sau un sol poluat. Envl 2 poate fi o entitate complexa sol-vegetatie. Env2
(de la scarile 1 la 3) poate fi un hidrosistem, Ex2 pot fi caracteristici geomorfologice, pedologice
sau microclimatice ale bazinului, Ex3 caracteristici geologice si climatice regionale ale unui
bazin mai mare, iar modelul ar putea avea drept obiectiv prezicerea efectelor fitoremedierii
locale asupra bioacumuldrii metalelor in plante la distantd, in lunca inundabild. Se observa ca
sunt necesare ridicari i coborari la scard succesive al unor variabile pentru a prezice efectele la
distanta.

2. Rezultate ale experimentelor derulate la multiple scari spatiale
Experimentele la multiple scari spatio-temporale sunt cruciale pentru obtinerea cunoasterii
necesare 1n vederea ridicarii la scard a proceselor cu scard specificd mai mica. In tabelul 3

sintetizam utilitatea experimentelor la nivel de ghiveci, lisimetru si parcela in teren.

Tabelul 3. Abordare experimentald a studierii mobilitatii metalelor la trei scari spatio-temporale
(dupa Iordache si colab. 2009).

Name of the system Environmental Patterns studied / control variables
and usual scales complex system studied at these
scales
Pot 10? m? Soil + plants Exploration by root, bioaccumulation / microorganisms, organic
carbon, level and spatial structure of amendments
Lysimeter 10" - 10° m’ Soil + plants + small scale hydro- Same as in pots + leaching, internal redistribution, net outputs /
system same as in pots + soil structure, hydraulic conductivity,
humidity, redox potential on profile
Plot 4 x 10° - 10* m? Soil + plants + larger scale hydro- Same as in pots + heterogeneity in space, margin effects, other
system + other organisms effects due to external entities (consumers, runoff, etc) / same as
in pots + variables for external entities.

Pentru o sintezd a rezultatelor experimentale ale proiectului in contextul programului de
cercetare pe care il derulam de circa 10 ani a se vedea prezentarea Neagoe si colab. (2010)
disponibild pentru descarcare pe pagina web a proiectului. Lucrarea Nicoard si colab. (2010,
disponibild pe pagina web a proiectului) prezintd rezultatele primei culturi a experimentului cu
lisimetre pe care l-am descris in rapoartele pe 2008 si 2009. Suplimentar fatd de aceasta lucrare
au fost obtinute in 2010 si procesate partial si datele experimentale pentru a doua cultura, de
secara.

Desi coloanele de sol pentru experimentul cu lisimetre au fost prelevate de pe o suprafatd mica si
ne-am fi putut astepta la un raspuns omogen, in realitate s-a constatat o heterogenitate
semnificativa a coloanelor si a raspunsului plantelor la amendamentele cu fungi si cu fungi +
streptomicete (ilustratd in figura 5 prin relatia dintre biomasa totald a primei culturi si
concentratiile a trei metale in partile plantei). in trei lisimetre (cu biomasele cele mai mici in
figura 5) raspunsul primei specii cultivate (floarea soarelui) a fost foarte slab: intr-un lisimetru de
referintd (R2) si in doud lisimetre cu fungi micorizali (F2 si F4). Lisimetrul F2 a avut cele mai
mari exporturi prin apa de percolare datorita solubilitatii metalelor si nu datoritd permeabilitatii
ridicate a substratului, indicand cea mai mare mobilitate a metalelor. R2 si F4, celelalte lisimetre
cu biomasa mica, au avut solubilitate a metalelor mai mare decat F1 si F3, cu biomasa mai mare.
Monitorizarea potentialului redox a oferit cele mai interesante rezultate n privinta biomasei




reduse din lisimetrele R2, F2 si F4. Aceste lisimetre au manifestat o caddere mult mai puternica a
potentialului redox in primii 10 cm de sol la precipitatii, fatd de celelalte lisimetre. Putem
presupune cd o anumita structurd a carbonului organic particulat in aceste lisimetre a facut ca
mobilitatea si biodisponibilitatea unor elemente sa fie mare, si implicit toxicitatea pentru specia

floarea soarelui. Pentru mai multe detalii despre prima cultura se poate consulta Nicoara si colab.
(2010).
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Figura 5. Relatia logaritmica liniara intre biomasa totalda a fiecaruia dintre lisimetre si
concentratia de metale in parti ale plantei - floarea soarelui, prima culturd (R = neamendat, F =
amendat cu fungi micorizali, S = amendat cu fungi micorizali §i streptomicete)

In mod surprinzitor, rezultatele celei de a doua culturi arati un raspuns cu totul diferit in aceleasi
variante experimentale pentru specia secara (figura 6). Constatam in primul rand o varianta S cu
biomasa totald mica, situatie datoratd inghetarii lisimetrului respectiv peste iarnd (secara a fost
insdmantatd din toamna anului 2009). Fenomenul biomasei mici in lisimetrele F2 si F4 nu a mai
aparut, dar s-a mentinut biomasa mai mica in R2, iar biomasele maxime au fost mai mici decat
cele obtinute pentru prima cultura de floarea soarelui (figura 7). Din observatiile de la a doua
cultura de floarea soarelui (recoltatd la inceputul lunii octombrie 2010 si inca neanalizatd
complet), tiparul observat la prima cultura de floarea soarelui se repeta, deci este vorba de o
diferenta intre raspunsul fiziologic diferit al celor doua specii la aceleasi conditii de contaminare
si inoculare, situatie sugerata si de diferentele mari intre factorii de bioacumulare a metalelor in
partile plantelor (tabelul 4).
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Figura 6. Relatia logaritmicd liniard intre biomasa totald a fiecaruia dintre lisimetre si
concentratia de metale 1n parti ale plantei - secara, prima culturd (R = neamendat, F = amendat
cu fungi micorizali, S = amendat cu fungi micorizali i streptomicete)
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Figura 7. Biomasa cumulatd a primelor doua culturi in variantele experimentale (Sec = secard,
FS = floarea soarelui, TB = biomasa totald in g substanta uscata).

Tabelul 4 Factorii de bioacumulare ai Cu, Pb si Zn in secard (SEC) si floarea soarelui (FS) in

partea supraterand (ST), frunze (F), tulpini (T) si radacini (R).

ST R
SEC Cu Pb Zn Cu Pb Zn
Rly 2 0.032 0.012 2 160 1.079 0.099 2674
Rly8 0.035 0.010 2107 1.345 0137 4423
M Ly 1 0.023 0.007 1.301 0617 0.055 1.992
M Ly 3 0.054 0.014 2769 2077 0.180 3.658
WLy 7 0.047 0.012 2735 0.682 0.067 3.160
WLy 9 0.028 0.010 2217 0628 0.069 3503
Slyd 0.029 0.011 2.901 0.654 0.084 2910
Sly b 0.019 0.007 1.629 0.870 0.082 3.019
Sly6 0.060 0.011 2286 0.609 0.093 3112
Sy 10 0.022 0.006 1.896 0.395 0.036 2 663

F T R
FS cu Phb Zn Cu Pb Zn cu Pb Zn
Rly?2 0192 0.021 1164 1.140 0.680 2552 0.014 0.035 3071
Rly8 0.354 0.143 2688 1.543 0.767 2.690 0.166 0.151 7.394
b Ly 1 0.207 0.017 1412 0413 0.249 1.572 0.000 0.074 1.568
WLy 3 0.363 0.156 2788 3604 0.993 3328 0.035 0.063 5213
WLy 7 0.186 0.017 2272 0.499 0422 1.283 0.002 0.042 1.677
MW Ly @ 0.267 0.074 2 604 1.626 0622 2151 0.028 0.053 3 560
Slyd 0.214 0.028 2 389 1.034 0.603 2 063 0.001 0.039 2882
Sly b 0173 0.016 2496 0461 0.302 1.958 0.002 0.032 2376
Sly6 0162 0.012 3256 0.5849 0525 1.784 0.005 0.039 2684
Sy 10 0.192 0.026 2 169 1.160 0.519 1.555 0.006 0.033 1.905

La analiza microscopica preliminard a fragmentelor colorate de rddacind (figura 8) s-a putut
observa prezenta micorizelor si la plantele de secara din lisimetrele neamendate, explicabila prin
natura experimentului, solul fiind nesteril i expus la conditii de exterior. Va fi interesant de
urmarit daca persistd micorizarea in lisimetrele control si la generatia a doua de floarea soarelui

sau daca aceasta micorizare naturald in aceste conditii este specifica secarei.




Figura 8. Imagini microscopice ale fragmentelor de rddacina colorate. a) si b) hife, arbusculi si
paraziti la varianta R; c) si d) arbusculi, hife si vezicule la varianta F; e) si f) arbusculi si hife la
varianta S

Secara nu a prezentat acelasi model de crestere si bioacumulare de metale grele ca floarea
soarelui. Chiar dacd biomasa plantelor nu a prezentat diferente semnificative intre varianta
amendatd cu fungi micorizanli §i cea amendata cu fungi si streptomicete, au putut fi observate
efecte semnificative ale amenddrii cu streptomicete asupra fiziologiei plantelor (activitatea
superoxid-dismutazicd §i peroxidazica, date neprezentate aici din considerente de spatiu).
Plantele din varianta S au fost mai sdndtoase, cu concentratii mai mari de pigmenti asimilatori si
niveluri mai reduse de stres oxidativ.

Modelul experimental ales evidentiaza foarte bine importanta cruciald a heterogenitatii
parametrilor solului si a speciilor in intelegerea efectelor inoculdrii asupra mobilizarii metalelor
prin apa de percolare si bioacumulare. Rezultatele sunt convergente cu cele obtinute prin
experimente derulate In cadrul unor proiecte de cercetare complementare (sintetizate in Neagoe
si colab. 2010).

3 Rezultate ale investigatiilor in teren

Investigarea siturilor mentionate In introducere a dus la identificarea unui numdr de zone
puternic contaminate situate la distantd fatd de sursa de poluare si care nu corespund
presupozitiei de scadere a contamindrii cu distanta asumate ca existentd de procedurile actuale de
evaluare a riscului (tabelul 5).

In afara acestui rezultat deja publicat, raportim aici rezultate ale modelarii bioacumularii
metalelor in plante din zona Copsa Mica, rezultate co-finantate (in conditiile absentei
cheltuielilor pentru consumabile in anul 2010 in proiectul de idei) la nivelul analizelor chimice
cu un proiect de parteneriate. Contributia proiectului de Idei in 2010 a fost finantarea resursei
umane pentru procesarea datelor.



Tabelul 5 Lista zonelor contaminate la distanta (eng. ,,hot-spots”) identificate (Iordache si colab.

2011).
Source of Large scale | Distance to Local scale process at distance Case identified
metals process "hot spot" (in "receptor area'')
1 2
Pantelimon
Batteries 2-3 km - (NEFERAL/
factory forest barrier effect Acumulatorul)
transversal particles
2-5 km l();f:f(f)ft:‘xrllcl)’lr%)hology +
Smelter AFmOSf?HC runoff plants) Ampoi - Zlatna
dispersion T -
longitudinal particles
buffering
2-4 km (geomorphology +
Smelter runoff plants) Ampoi - Zlatna
4-5 km o . V..Viilor - Copsa
Smelter runoff longitudinal buffering Mica
o 12 km longitgdinal ) Ampoi - Hg minin'g
Mining dump buffering dumps to floodplain
Mining dump +
tailing dams + Surface water | 25 - 40 km longitudinal - Ampoi - various
polluted soil transport buffering sources to floodplain
groundwater Geoagiu - mine to
Acid mine 10-15 km recharge in karstic - downstream
drainage NATURA 2000 area groundwater Ardeu

In procesarea datelor am pornit de la un pachet de modele statistice de predictia a bioacumularii

in plante (tabelul 6), dintre care unele dezvoltate chiar pornind de la date din zona Copsa Mica.

Tabelul 6. Ecuatii de regresie din literaturd aplicate la datele din zona Copsa Mica.

Ig Cd in frunze (ax + b) Ig Cu (ax +b) Ig Pb (ax+b) Ig Zn (ax + b)
a b a b a b a b
X = Ig concentratie
Bechtel-Jacobs (1998) in sol 0.546 -0.207 0.394] 0.291] 0.561] -0.577] 0.555] 0.684
Vranceanu (i colab. (2010) date de
teren pentru diverse plante din zona (x = Ig concentratie
Copra Mica in sol 0.7344 0.3086 0.4503] 0.414] 0.8393] 0.3183| 0.653| 0.7291
Vranceanu (i colab. (2010) date
experimentale in frunze de porumb
prin contaminare artificiald a unui  |x = Ig concentratie
sol din lunca Tarnavei in sol 1.334 -1.116 0.549]  0.653
In Cd in frunze (ax + by +c) In Cu (ax +b) Ig Pb (ax+b) |In Zn in frunze (ax + by +c)
a b c a b a b a b c
Efroymson (i colab. (2004) date de |x = In concentratie
teren pentru plante din diverse in sol 0.53 -0.3 0.47| 0.57] 0.67) -1.09 0.33 1.89
Efroymson i colab. (2001) date de
teren pentru plante din diverse x = In concentratie
specii in sol, y = pH 0.564 -0.27 1.152] 0.394| 0.669] 0.561| -1.328 0.64 -0.77] 2.362

Tabelul 7 sintetizeaza relatiile dintre concentratiile de metale in plante transformate logaritmic si
concentratiile de metal in sol transformate logaritmic, precum si relatiile dintre predictiile
modelelor introduse in tabelul 6 pornind de la concentratiile reale din sol si concentratiile reale in
plante, transformate logaritmic. Se poate constata cd cele mai bune rezultate s-au obtinut in cazul
Pb, urmat de Zn si Cd, pentru Cu corelatiile lipsind cu desavarsire. Exista de asemenea diferente
importante intre rezultatele obtinute pentru seturile de date din Lunca Tarnavei si Valea Viilor.
Nu intrdm in acest raport in interpretarea rezultatelor, Tnsd am observat ca ele reflectd intr-o
anumitd masuri marimea domeniului de variatie al concentratiilor de metale in sol. In ce priveste
Cd, trebuie subliniat cd multe din concentratiile sale au fost sub limita de detectie, ceea ce a
saracit structura setului de date.



Tabelul 7. Corelatii dintre concentratiile de metale in frunze de porumb (mg/kg transformate logaritmic) si concentratii de metale in sol (mg/kg
transformate logaritmic) (ambele prelevate in 2009) sau concentratii in frunze prezise pornind de la concentratiile in sol, de modele diverse, modele
statistice (ecuatiile modelelor sunt prezentate in tabelul 6) cumulat si separat pe zone de prelevare (lunca Tarnavei si Valea Viilor). Cu rosu sunt
indicate corelatiile semnificative statistic si coeficientii de determinare cei mai mari.

Toate probele Lunca Tarnavei Valea Viilor
y = axtb X r? p N b a r2 p N b a r2 p N b a

Cd in frunze (lg) |Cd in sol (lg) 0.062] 0.132 38| -0.390[ 0.455| 0.147( 0.023 35| -0.803] 0.778 3

Cd in frunze (Ig) |Cd in frunze prezis cu Bechtel-Jacobs (1998) 0.062[ 0.132 38| -0.218) 0.834| 0.147[ 0.023 35| -0.508] 1.424 3
Cd in frunze prezis cu Vranceanu Li colab. (2010)

Cd in frunze (lg) |date de teren pentru plante din diverse specii native 0.062 0.132 38| -0.581 0.620| 0.147| 0.023 35| -1.129| 1.059 3
Cd in frunze prezis cu Vranceanu (i colab. (2010)

Cd in frunze (lg) |date experimentale prin contaminare artificiala inaplicabil 0.147] 0.023 35| -0.152] 0.583 inaplicabi

Cd in frunze (In) |Cd in sol (In) 0.062[ 0.132 38| -0.898| 0.455| 0.147( 0.023 35| -1.848| 0.778 3
Cd in frunze prezis cu Efroymson (i colab. (2004)

Cd in frunze (In) |date de teren pentru plante din diverse specii 0.062[ 0.132 38| -0.641) 0.859 0.147( 0.023 35| -1.408| 1.467 3
Cd in frunze prezis cu Efroymson (i colab. (2001)

Cd in frunze (In) |date de teren pentru plante din diverse specii 0.109( 0.043 38| -0.209] 1.050f 0.159| 0.018 35| -0.415] 1.324 3

Cu in frunze (lg) |Cu in sol (Ig) 0.000{ 0.969 93| 1.034] -0.005| 0.000{ 0.895 58| 0.997] 0.022] 0.003[ 0.749 35| 1.104| -0.059

Cu in frunze (lg) |Cu in frunze prezis cu Bechtel-Jacobs (1998) 0.000f 0.969 93| 1.038| -0.012] 0.000| 0.895 58| 0.981| 0.055| 0.003[ 0.749 35| 1.148| -0.149
Cu in frunze prezis cu Vranceanu (i colab. (2010)

Cu in frunze (lg) |date de teren pentru plante din diverse specii 0.000f 0.969 93] 1.039| -0.010] 0.000| 0.895 58| 0.977| 0.048| 0.003] 0.749 35| 1.158| -0.131

Cu in frunze (In) |Cu in sol (In) 0.000{ 0.969 93| 2.381] -0.005| 0.000{ 0.895 58| 2.297] 0.022] 0.003[ 0.749 35| 2.542| -0.059
Cu in frunze prezis cu Efroymson (i colab. (2001)

Cu in frunze (In) |date de teren pentru plante din diverse specii 0.000( 0.969 93] 2.387| -0.010] 0.000| 0.895 58| 2.270| 0.046| 0.003[ 0.749 35| 2.614| -0.125
Cu in frunze prezis cu Efroymson (i colab. (2001)

Cu in frunze (In) |date de teren pentru plante din diverse specii 0.000f 0.969 93] 2.389| -0.012] 0.000| 0.895 58| 2.260] 0.055| 0.003| 0.749 35| 2.642( -0.149

Pb in frunze (Ig) |Pb in sol (Ig) 0.443[ 0.000 88| -0.915| 0.707| 0.406[ 0.000 58| -1.180] 0.818] 0.007( 0.671 30/ 0.120] 0.109

Pb in frunze (Ig) |Pb in frunze prezis cu Bechtel-Jacobs (1998) 0.443[ 0.000 88| -0.188) 1.260f 0.406[ 0.000 58| -0.339] 1.458| 0.007) 0.671 30| 0.232] 0.194
Pb in frunze prezis cu Vranceanu (i colab. (2010)

Pb in frunze (Ig) |date de teren pentru plante din diverse specii 0.443| 0.000 88| -1.184 0.842| 0.406[ 0.000 58| -1.490| 0.974] 0.007( 0.671 30| 0.079| 0.129

Pb in frunze (In) |Pb in sol (In) 0.443| 0.000 88| -2.108| 0.707| 0.406[ 0.000 58| -2.716] 0.818] 0.007( 0.671 30| 0.276] 0.109
Pb in frunze prezis cu Efroymson (i colab. (2004)

Pb in frunze (In) |date de teren pentru plante din diverse specii 0.443[ 0.000 88| -0.958| 1.055| 0.406[ 0.000 58| -1.386] 1.220| 0.007| 0.671 30| 0.453] 0.162
Pb in frunze prezis cu Efroymson (i colab. (2001)

Pb in frunze (In) |date de teren pentru plante din diverse specii 0.443| 0.000 88| -0.434| 1.260] 0.406| 0.000 58| -0.781| 1.458| 0.007[ 0.671 30[ 0.533] 0.194

Zn in frunze (Ig) |Zn in sol (Ig) 0.343] 0.000 93] 0.955| 0.443| 0.056[ 0.073 58| 1.617] 0.216] 0.121[ 0.041 35| 1.202| 0.296

Zn in frunze (Ig) |Zn n frunze prezis cu Bechtel-Jacobs (1998) 0.343] 0.000 93] 0.410f 0.798| 0.056[ 0.073 58| 1.351] 0.389] 0.121[ 0.041 35| 0.837| 0.534
Zn in frunze prezis cu Vranceanu i colab. (2010)

Zn in frunze (Ig) |date de teren pentru plante din diverse specii native 0.343| 0.000 93| 0.461 0.678| 0.056| 0.073 58| 1.376] 0.331| 0.121 0.041 35| 0.871| 0.453
Zn in frunze prezis cu Vranceanu (i colab. (2010)

Zn in frunze (Ig) |date experimentale prin contaminare artificiala inaplicabil 0.056| 0.073 58| 1.360] 0.393 inaplicabi

Zn in frunze (In) |Zn in sol (In) 0.343] 0.000 93| 2.200) 0.443| 0.056[ 0.073 58| 3.723] 0.216] 0.121[ 0.041 35| 2.767| 0.296
Zn in frunze prezis cu Efroymson (i colab. (2004)

Zn in frunze (In) |date de teren pentru plante din diverse specii 0.343] 0.000 93| -0.336) 1.342| 0.056[ 0.073 58| 2.486| 0.655| 0.121) 0.041 35| 1.071| 0.897
Zn n frunze prezis cu Efroymson (i colab. (2001)

Zn in frunze (In) |date de teren pentru plante din diverse specii 0.341] 0.000 93] 0.895| 0.706] 0.059( 0.067 58| 3.061| 0.350] 0.135| 0.030 35 1.964| 0.456




In figura 9 prezentim relatia concentratii in probe prelevate in 2010 din lunca Tarnavei si
predictiile pentru Pb si Cd obtinute folosind modelul pentru Pb, care la randul lui a fost obtinut
pe datele din 2009, si modelul pentru Cd obtinut pe date experimentale obtinute de Vranceanu si
colab. (2010). Nici unul dintre modelele incercate nu da rezultate satisficdtoare pentru
elementele esentiale Cu si Zn, si ca atare nu am inclus reprezentarea acestor relatii. in cazul Pb si
Cd se poate remarca cd, desi valorile prezise sunt corelate cu cele reale, parametrii ecuatiei
indica diferente mari intre valoarea absolutd a concentratiilor prezise si reale (in general cele
reale sunt mai mici decat cele prezise), diferente care pot fi explicate in cazul Pb prin momentul
diferit de prelevare in sezonul de crestere a plantelor (iulie in 2010 fatd de septembrie in 2009
cand s-au prelevate probele pe baza carora s-a creat modelul).

Figura 9. Relatii intre concentratiile de Pb si Cd in frunze de porumb prelevate in lunca Tarnavei
in iulie 2010 (logaritm natural, axa X) si concentratiile prezise (logaritm natural axa y) de
modelul de regresie dezvoltat pe baza datelor obtinute pe probele prelevate in 2009 (Pb, proiectul
METAGRO) si a modelului de regresie creat pe baza datelor experimentale prin contaminare
artificiala a solului (Cd, Vranceanu si colab. 2010).
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Un alt demers de procesare a datelor a fost printr-o regresie multipld care sa tind seama pe langa
concentratia din sol, si de pH-ul solului (am inclus exploratoriu si conductivitatea electrica, un
alt parametru usor de determinat, dar nu a dat rezultate) (figura 10). Regresia multipla dintre
concentratiile de Cd in frunze de porumb (In) si concentratiile de metale din sol (In) si pH-ul
solului nu oferd predictii mai bune din punct de vedere al coeficientului de determinare decat
ecuatia similard a lui Efroymson si colab. (2001, a se vedea tabelul 6), iar coeficientii sunt
nesemnificativi statistic, dar valorile concentratiilor sunt mai apropiate de cele observate. De
remarcat, totusi, cd multe valori ale concentratiilor de Cd in frunze de porumb au fost sub limita
de detectie, iar includerea lor cu o valoare la jumatate din limita de detectie ar fi putut
imbunatatii forta predictiva a ecuatiei de regresie multipla. In cazul Pb includerea pH-ului solului
ca variabila explicativa suplimentard alaturi de concentratia de Pb in sol are efecte neglijabile. La
Zn singura variabila retinutd de metoda “step-wise forward” este concentratia de Zn in sol, iar n
cazul Cu nici o variabild nu este retinutd ca explicativd prin aceastd metoda. Se impune cu
necessitate luarea in considerare a unei variabile asociate carbonnului organic din sol, usor de
determinat (de exemplu pierderea la calcinare).

Toate aceste modele statistice precum si altele in curs de procesare pentru alte specii de plante si
zone geografice vor fi integrate in software-ul open-source CAESAR-TRACER aflat in
reconstructie (din cateva surse de finantare complementare) conform celor raportate In etapa pe
2009 a proiectului. Utilitatea acestui software va fi, din perspectiva cercetarii fundamentale, de
testare a unor ipoteze stiintifice legate de transportul metalelor prin simulare in diferite scenarii
de utilizare a terenului si regimul hidrologic, iar din punct de vedere al cercetarii aplicative, de
asistare a deciziilor pentru managementul bazinelor contaminate cu metale la multiple scari



spatiale.

Figura 10. Rezultatul regresiilor multiple pentru Cd si Pb si corelarea predictiilor ecuatiei de
regresie multipla obtinutd in METAGRO cu cea a modelului Efroymson si colab. (2001).

Summary of Stepwise Regression pentru Cd in frunze de porumb (In) Regression Summary for Dependent Variable: CDF_LN
Step Multiple|Multiple  [R-square [F - to Variabls |R=,389 R*= ,151 Adjusted R?>= ,103 |
+in/-out |R R-square |change |entr/rem |p-level [included|F(2,35)=3,1241 p<,05644 Std.Error of estimate: 1,4881
pH sol 1] 0.273 0.075 0.075 2.900| 0.097 1 St. Err. St. Err.
Cd in sol (In) 2| 0.389 0.151 0.077 3.173| 0.084 2 BETA |of BETA |B of B t(35) p-level
Intercpt 5.525 3.427 1.612 0.116
pH sol -0.301 0.156 -0.828 0.430 -1.923 0.063
Cdinsol(In)| 0.279] 0.156 0.510 0.286 1.781 0.084
Summary of Stepwise Regression pentru Pb in frunze de porumb (In) Regression Summary for Dependent Variable: PBF_LN
Step Multiple| Multiple  |R-square |F - to Variabls |R=,67480149 R?>= ,45535705 Adjusted R*= ,44254193
+in/-out |R R-square [change |entr/rem |p-level |included|F(2,85)=35,533 p<,00000 Std.Error of estimate: 1,0068
Pb in sol (In) 1] 0.665 0.443 0.443[ 68.306| 0.000 1 St. Err. St. Err.
pH sol 2| 0.675 0.455 0.013 1.980] 0.163 2 BETA |of BETA |B of B (85) p-level
Intercpt -3.301 0.978 -3.376 0.001
Pbinsol(In)| 0.629| 0.084 0.668 0.089 7.464 0.000
pH sol 0.119]  0.084 0.184 0.131 1.407 0.163
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Incheiem acest capitol prin a mentiona ci rezultatele aplicarii formei actuale a software-ului
CAESAR-TRACER 1in lunca Dundrii, raportate in curs de publicare in etapa pe 2009 a
proiectului, au fost publicate de Bodescu si colab. in 2010.

4. Directii de cercetare

Orice entitate de mediu delimitatd local in spatiu-timp este o sursa de metale. Dacd este o sursa
primara sau secundara, depinde de scara de timp a analizei. Metalele mobilizate la o anumita
scard pot fi retinute prin procese care au loc la o altd scard. Parametrul cheie care trebuie
determinat este scara spatio-temporald a retentiei. Carbonul organic, de exemplu, este implicat in
retentia §i remobilizarea metalelor de la scara agregatelor din sol pana la cea a sistemelor
fluviale, chiar daca din punct de vedere al identitatii moleculare, rareori avem de a face cu o
pastrare a structurilor initiale responsabile de mobilizarea sau retinerea metalelor. Un program de
cercetare care sd evalueze efectele proceselor locale care implica microorganisme si plante la
distanta fata de sursa de contaminare este indisolubil legat de strucura carbonului organic. O
detaliere a acestei structuri nu a fost facuta in acest proiect, cum nu a fost facuta nici o detaliere a
fazelor amorfe sau minerale in care se afla metalele. Din punct de vedere al intelegerii micro-
mecanismelor care sustin de exemplu diferentele dintre rezultatul inoculdrilor in coloanele de sol
din lisimetre, rezultd cd o astfel de investigare este obligatorie, intrucat presupozitia de
omogenitate a structurii mineralogice si a carbonului organic la scara mica (metrii distanta) nu a
fost satisfacutd, dupa cum au dovedit rezultatele experimentale.

La scara mai mare, o altd directie de cercetare este aplicarea conceptului de spirald a nutrientilor
(,,nutrient spiralling”) dezvoltat pentru biogeochimia sistemelor fluviale (sinteza in Ensign si



Doyle 2006) la biogeochimia metalelor. in paradigma multi-scara introdusa de noi ne-ar putea
interesa formularea unor ipoteze cu privire la timpul de tranzitare a sistemelor de diferite scari de
catre diferite elemente (coloand de sol, cale subterana de transfer vertical, hidrosisteme in zona
de panta a bazinelor, bazin mic §i bazine hidrografice mai mari), cu privire la mecanismele care
sustin diferentele dintre elemente si in particular rolul plantelor si al microorganismelor. Pot fi
formulate de asemenea ipoteze ecotoxicologice cu privire la efectele timpului de stocarea al
metalelor asupra productivitatii unitdtii de stocare si asupra unor parametri functionali ai
comunitdtilor de microorganisme (comparand de exemplu coloane de sol caracterizate de
parametri biogeochimici diferiti).

O intrebare generica pe care o putem formula la finalul proiectului este urmatoarea: care este
importanta relativd a mineralelor, carbonului organic, microorganismelor si plantelor in
controlarea ,,pasului spiralei”’ metale diferite implicand procese de diferite sciri si in diferite
scenarii ale conditiilor de mediu (in special conditii hidrologice si de temperaturd).

Concluzii

Proiectul a produs cunoastere fundamentala cu privire la mecanismele mobilititii metalelor la
scari spatiale variind de la coloana de sol (prin experiment cu lisimetre) la bazine hidrorgafice
contaminate (prin studii in teren si modelare) si, pornind de la faptele experimentale si de teren, a
condus la restructurarea modelului conceptual de la cel al unei ierarhii reale de sisteme (,,nested
hierarchy”, acceptat la inceputul proiectului) la cel al unor obiecte complexe de mediu
caracterizate de proprietati cu multiple scéri spatio-temporale organizate in pseudo-ierarhii de
sisteme cu decuplare partiald intre nivelurile pseudo-ierarhice. Rezultatele au fost valorificate in
5 capitole Springer cu structurd generald de analiza critica urmatd de contributie de cercetare
originald, 2 articole in reviste cotate ISI, un articol Intr-o revista indexata ISI, o prezentare ca
urmare a unei invitatii la o conferintd COST in decembrie 2010, si numeroase alte comunicari si
postere cu lucrdri in analelele conferintei (toate publicatiile sunt disponibile pentru descarcare pe
pagina proiectului).
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